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le rayonnement ultraviolet. 



O) 
CO 

o 

00 
CM 

cc 
u. 



5 ■ 

1 2803194 



NOUVEAUX DERIVES DE S-TRIAZINE, LEUR PROCEDE DE PREPARATION, 
COMPOSITIONS LES CONTENANT ET LEURS UTILISATIONS 

5 

La presente invention concerne de nouveaux derives insolubles de s-triazine 
portant des groupements ph6nylbenzothiazoles ou benzothiazoles, leur procede 
de preparation et leurs utilisations sous forme particulaire en tant que filtres UV t 
1 0 notamment dans le domaine cosmetique. 

La pr6sente invention concerne Egalement Tutilisation de ces nouveaux compo- 
ses pour la protection de la peau et/ou des cheveux contre le rayonnement ultra- 
violet, ou pour la protection de toute autre matiere sensible aux UV (verres mine- 
15 raux ou organiques, plastiques ou autre). 

On sait que les radiations lumineuses de longueurs d'onde comprises entre 280 
nm et 400 nm permettent le brunissement de I'epiderme humain et que les rayons 
de longueurs d'onde comprises entre 280 nm et 320 nm, connus sous la denomi- 
20 nation d'UV-B, provoquent des 6ryth6mes et des brulures cutanees qui peuvent 
nuire au developpement du bronzage nature!. Pour ces raisons ainsi que pour 
des raisons esthetiques, il existe une demande constante de moyens de controle 
de ce bronzage naturel en vue de controler ainsi la couleur de la peau ; il con- 
vient done de filtrer ce rayonnement UV-B. 

25 

On sait egalement que les rayons UV-A, de longueurs d'onde comprises entre 
320 nm et 400 nm, qui provoquent le brunissement de la peau, sont susceptibles 
d'induire une alteration de celle-ci, notamment dans le cas d'une peau sensible 
ou d'une peau continuellement exposee au rayonnement solaire. Les rayons UV- 

30 A provoquent en particulier une perte d'elasticite de la peau et I'apparition de ri- 
des conduisant a un vieillissement premature, lis favorisent le declenchement de 
la reaction eryth6mateuse ou amplifient cette reaction chez certains sujets et 
peuvent m£me §tre a I'origine de reactions phototoxiques ou photo-allergiques. 
Ainsi, pour des raisons esthetiques et cosmetiques telles que la conservation de 

35 I'elasticite naturelle de la peau par exemple, de plus en plus de gens desirent 
controler Peffet des rayons UV-A sur leur peau. II est done souhaitable de filtrer 
aussi le rayonnement UV-A. 

Ainsi, dans le but d'assurer une protection de la peau et des cheveux contre 
40 1'ensemble du rayonnement UV qui soit la plus complete et la plus efficace possi- 
ble, on utilise g6neralement dans la fabrication des compositions antisolaires des 
associations de filtres actifs dans I'UV-A et de filtres actifs dans I'UV-B. 

On connait dans Tart ant6rieur des derives insolubles de s-triazine portant des 
45 groupements benzotriazoles et/ou benzothiazoles sous forme particulaire en tant 
que filtres UV, notamment dans le domaine cosmetique. Ces composes sont ca- 
pables d'absorber a la fois dans TUV-A et I'UV-B. Cependant ils presentent 
l'inconv6nient d'etre colons du fait qu'ils absorbent egalement les radiations UV 
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dans le domaine du visible (longueurs d'onde superieures a 400nm) et de limiter 
ies possibility de les utiliser dans des produits solaires. 

Or, a la suite d'importantes recherches menses dans le domaine de la photopro- 
5 tection §voqu§ ci-dessus, la Demanderesse a maintenant dScouvert de nouveaux 
d6riv6s de s-triazine portant des groupements benzotriazoles et/ou benzothiazo- 
les, capables d'absorber a la fois dans I'UV-A et I'UV-B et incolores. La Deman- 
deresse a constate que les composes s-trazine conformes a invention permet- 
tent d'obtenir une forte filtration sur tout le domaine UV-B ainsi que sur le do- 
10 maine UV-A tout en absorbant pas au-dessus de 400 nm. 



Cette d6couverte est a la base de I'invention. 



Ainsi, selon la pr6sente invention, if est maintenant propose de nouveaux com- 
15 poses r6pondant d la formule suivante (I) : 

/T^\^ r ~i NHRl 



(I) 



NHR„ 



dans laquelle : 

- le radical R 3 designe un radical alkyle ou alcoxy en C1-C4, lineaire ou ramifie, 

- les radicaux Ri et R 2 , differents entre eux, dSsignent des radicaux de formule 
20 (II) ou (III) suivante : 




dans laquelle 

- R 4 , R 5 , Re, identiques ou differents, designent un atome d'hydrogene, un radical 
25 alkyle, alcoxy ou alcoxycarbonyle en C<\-Cq lineaire ou ramifie ou bien peuvent 

former ensemble un cycle aromatique ou non-aromatique fusionn6 (tel que par 
exemple ph£nyle, benzyle, naphtyle) ou un heterocycle a 5 chaTnons (tel que par 
exemple benzothiazole, thiazole, furane, oxazole, thiadiazole, ) ; 

- R 7> Rs, identiques ou differents, ont les m§mes significations que les radicaux 
30 R 4t R 5 et R 6 ; 

- n est 0 ou 1 ; 

- X et Y, identiques ou differents designe un atome d'oxygene, de souffre, d'azote 
ou de carbone ; sous reserve que Ri et R 2 soient differents du groupe de struc- 
ture : 
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ou R 3 et n ont les memes significations indiquSes ci-dessus. 

5 Dans une forme preferee de realisation de I'invention, les radicaux Ri et 
R 2 , differents, d6signent le reste d'une des amines suivantes : 

2-(4-aminophenyl)-6-methyl-benzothiazole ; 2-amino-4-(1 -naphtyle)thiazole ; 

2-amino-4-(2-naphtyle)thiazole ; 2-amino 4-methoxybenzothiazole ; 2-amino 4- 
10 tertio-butylthiazole ; 2-amino 6-methoxybenzothiazole ; 4-(1,3-oxazole-5-yl)- 

aniline ; 4-(4-aminophenyl)-1 l 2,3-thiadiazole ; 4-(4-methoxy-phenyl)-2-amino- 

thiazole ; 4-phenyl-m-anisidine ; 2-amino-5-ethoxycarbonyl-4-phenyl-thiazole ; 

6-methoxy 2-amino benzothiazole ; 3,5-dimethoxy-aniline ; 4-(6-m6thyl- 

benzoth»azol-2-yl)-aniline ; 4-ph6nylaniline ; 2-aminothiazole ; 4-butoxy-aniline ; 
15 4-(4-methoxy-ph6nyl)-2-amino-[2,5-H]-thiazoie ;6-methoxy-2-aminobenzothiazole; 

4-(2-methyl 3-ethoxycarbonylfuran)-aniline 

Ces nouveaux composes s-triaziniques peuvent etre utilises comme filtres solai- 
res pour la peau humaine et les cheveux ainsi que comme agents protecteurs de 
20 la lumiere dans I'industrie de materiaux synthetiques tels que les plastiques, les 
verres, les textiles. 

La presente invention a 6galement pour objet un proced§ de preparation des 
composes de formule (I) definis ci-avant consistant : 
25 (a) dans une premiere etape a faire reagir un compose de formule (IV) suivante : 



dans laquelle Z est un halog6ne en particulier le chlore ou le brome avec un d6- 
30 riv6 amin6 de benzothiazole ou un deriv6 amin6 de ph6nylbenzothiazole de for- 
mule (V) suivante : 



Z 





35 



ou R 3 et n ont les memes significations indiquees ci-dessus ; 
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(b) dans une deuxfeme etape a faire reagir le compose resultant de I'etape (a) 
avec une amine R1NH2 ou Ri a les mfcmes significations indiquees ci-dessus ; 

(c) dans une troisteme etape a faire reagir le compose resultant de retape (b) 
avec une amine R 2 NH 2 ou R 2 a les m£mes significations indiquees ci-dessus. 

5 

Selon ce procede de preparation : 

- la premiere etape s'effectue en general a une temperature allant de -40°C a la 
temperature ambiante en presence d'un solvant aprotique dipolaire comme par 
exemple la N-methylpyrrolidone et d'une base non-nucleophile comme la diiso- 

10 propylethylamine (DIPEA). 

- la deuxieme etape s'effectue en general a une temperature allant de 60°C a 
80°C en presence du meme solvant et de la meme base non-nucleophile ; 

- la troisteme etape s'effectue en general a une temperature plus elevee allant de 
preference de 100°C a 200°C en presence du m§me solvant et de la meme base 

15 non-nucieophile. 

Les composes derives amines de benzothiazole ou de phenybenzothiazole de 
formule (IV) conformes au proc6d6 de I'invention sont connus et decrits et syn- 
thases dans par exemple : Pohloudek-Fabini, R.; Luess, K. D. Arch. Pharm. 

20 (Paris) 1966, 299(10), 866-77 ; Randvere, Fredrik. Fr. FR 1502178 19671118 ; 
Christmann, O.; Vilsmeier, W. DE 1916599 19701015 ; Dhal, P. N.; Achary, T. E.; 
Nayak, A. J. Indian Chem. Soc. 1974, 51(11), 931-3. De nombreux composes 
sont disponibles dans le commerce comme par exemple : 2-amino-4- 
methoxybenzothiazole (CAS : 5464-79-9), 2-amino-6-methoxybenzothiazole 

25 (CAS : 1747-60-0), 2-amino-5 f 6-dimethylbenzothiazole (CAS : 29927-08-0), 2-(4- 
aminophenyl)-6-methylbenzothiazole (CAS : 92-36-4), 2-(4-aminophenyl)-6- 
methylbenzothiazole-7-acide sulphonique (CAS : 130-17-6), 4-benzothiazol-2-yl- 
phenylamine (CAS : 6278-73-5). 

30 Comme exemples de derives amines de benzothiazole ou de derives amines de 
phenybenzothiazole de depart, on peut utiliser par exemple : 

- la 4-(6-methyl-benzothiazol-2-yl)-aniline ; 

- la 6-methoxy 2-aminobenzothiazole 

- la 6-methoxy 2-benzothiazolyl-amine 

35 

De nombreux composes RiNH 2 et R 2 NH 2 sont disponibles dans le commerce et 
connus dans la litterature scientifique comme par exemple : 
La cyclopropylamine (CAS : 765-30-0), la paratoluidine (CAS : 106-49-0), la 3,5- 
dimethylaniline (CAS : 108-69-0), la 3,4-dichloroaniiine (CAS : 95-76-1). 

40 Comme exemples famines R t NH 2 et R 2 NH 2| on peut utiliser par exemple : 

la 3,5-dimethoxy-aniline (CAS : 10272-07-8); la 4-phenylaniline (CAS : 92-67-1) ; 
le 2-aminothiazole (CAS : 96-50-4) ; fa 4-butoxy-aniline (CAS : 4344-55-2) ; 4-(4- 
methoxy-ph6nyl)-2-amino-[2,5-H]-thiazole (CAS : 2104-04-3); la 4-(2-methyl 3- 
ethoxycarbonylfuran)-aniline (CAS 175276-70-7) , la 2-amino-4-(1- 

45 naphtyl)thiazole (CAS : 56503-96-9), 2-amino-4-(2-naphtyl)thiazole (CAS : 
21 331 -43-1 ), 2-amino-4-tert-butylthiazole (CAS : 74370-93-7). 

Parmi les composes de formule (I) conformes a I'invention, on peut citer plus par- 
ticulierement : 
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la N-biphenyM-yl-N'^-butoxy-phenyO-N^^-Ce-methyl-benzothiazol^-yl)- 
ph6nyl]-[1 ,3,5]triazine-2,4,6-triamine ; 

5 la N-(4-butoxy-ph6nyl)-N'W 
[I.S^triazine^^.S-triamine ; 

la N-(4-butoxy-ph6nyl^ 

(S-methyl-benzothiazol^-yO-ph^nylHI^^ltriazine^^.e^riamine ; 

10 

la 54444-(4-Butoxy-ph6nylamino)-6-(6-^ 
[I.S^triazin^-ylaminoJ-phenyl^-m^^ ; 

la 5-{4-[4-(3,5-dimethoxy-ph6nyla^ 
1 5 [1 ,3,5]triazin-2-ylamino]-ph6nyl}-2-m6thyl-furan-3-ethoxycarbonyle. 

Ces nouveaux derives de s-triazine peuvent etre utilises comme filtres UV pour la 
protection solaire de la peau humaine et des cheveux. lis peuvent 6galement etre 
utilises comme agents photoprotecteurs de la lumiere dans Industrie des plasti- 
20 ques, des textiles, du verre (emballage, verres optiques, notamment pour lunette- 
rie) et autres materiaux industriels. 

La presente invention a pour objet une composition destin6e a proteger une ma- 
ture sensible au rayonnement ultraviolet, en particulier au rayonnement solaire, 
25 comprenant une quantite efficace d'au moins un compose de formule (I). 

Plus particulierement, lorsque la mattere sensible £ proteger est la peau et/ou les 
cheveux, cette composition se pr6sente sous la forme d'une composition cosme- 
tique comprenant, dans un support cosmetiquement acceptable, une quantity ef- 
30 ficace d'au moins un compost de formule (I). 

Le ou les composes de formule (I) peuvent etre presents dans la composition 
cosmetique selon I'invention dans des proportions comprises entre 0,1 et 20% en 
poids, par rapport au poids total de la composition, de preference entre 0,1 et 
35 15%. 

La composition cosmetique de I'invention peut etre utilisee comme composition 
protectrice de I'epiderme humain ou des cheveux ou comme composition antiso- 
laire. 

40 

Les compositions cosm6tiques antisolaires selon I'invention peuvent bien entendu 
contenir un ou plusieurs filtres solaires complementaires actifs dans TUVA et/ou 
I'UVB (absorbeurs), hydrophiles ou lipophiles, autres bien sur que les deux filtres 
mentionnSs ci-avant. Ces filtres complementaires peuvent etre notamment choisis 
45 parmi les derives cinnamiques ; les derives de dibenzoylmethane ; les derives 
salicyliques, les d6riv6s du camphre ; les derives de triazine tels que ceux decrits 
dans les demandes de brevet US 4367390, EP863145, EP517104, EP570838, 
EP796851, EP775698, EP878469 et EP933376 ; les derives de la benzophe- 
none ; les d6riv6s de p,P'-diph§nylacrylate, les derives de benzimidazole ; les 
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derives bis-benzoazolyle tels que ceux d6crits dans les brevets EP-A-0669323 
et US 2,463,264 ; les derives de bis-hydroxyphenolbenzotriazole teis que ceux 
decrits dans les demandes US 5237071, US 5166355, GB-A-2303549, DE 
19726184 et EP-A-893119 ; les d§riv6s de I'acide p-aminobenzoique ; les poly- 
5 m§res hydrocarbon§s filtres et les silicones filtres tels que ceux decrits notam- 
ment dans la demande WO-93/04665. 

Comme exemples de filtres solaires actifs dans I'UV-A et/ou I'UV-B, on peut citer : 

10 I'acide p-aminobenzoique, 

le p-aminobenzoate oxy6thylene (25mol), 

le p-dimethylaminobenzoate de 2-ethylhexyle, 

le p-aminobenzoate d'ethyle N-oxypropylene 

le p-aminobenzoate de glyc6rol, 
1 5 le salicylate d'homomenthyle, 

le salicylate de 2-ethylhexyle, 

le salicylate de triethanolamine, 

le salicylate de 4-isopropylbenzyle, 

le 4-ter-butyl-4'-methoxy-dibenzoylmethane, 
20 le 4-isopropyl-dibenzoylm6thane, 

le 4-methoxy cinnamate de 2-ethylhexyle, 

le diisopropyl cinnamate de m6thyle, 

le 4-methoxy cinnamate d'isoamyle, 

le 4-methoxy cinnamate de diethanolamine, 
25 I'anthranilate de menthyle, 

le 2-ethylhexyl-2-cyano-3,3'-diph6nylacrylate, 

rethyl-2-cyano-3,3'-diphenylacrylate, 

I'acide 2-ph6nyl benzimidazole 5-sulfonique et ses sels, 

le S^^-trimethylammoniumJ-benzylidfen-bornan^-on-methylsulfate, 
30 le 2-hydroxy-4-methoxybenzoph6none, 

le 2-hydroxy-4-methoxybenzoph§none-5-sulfonate, 

le 2,4-dihydroxybenzophenone, 

le 2 l 2',4,4'-tetrahydroxybenzoph6none, 

le 2,2 , -dihydroxy-4,4'dim6thoxybenzophenone, 
35 le 2-hydroxy-4-n-octoxybenzophenone, 

le 2-hydroxy-4-methoxy-4'-methylbenzophenone, 

I'acide a-(2-oxobom-3-ylidene)-tolyl-4-sulfonique et ses sels solubles 

le 3-(4'-sulfo)benzyliden-bornan-2-one et ses sels solubles, 

le 3-(4'methylbenzylidene)-d,l-camphre, 
40 le 3-benzylid6ne-d,l-camphre, 

I'acide benzene 1,4-di(3-methylid§ne-10-camphosulfonique) et ses sels solubles, 

I'acide urocanique, 

la 2,4,6-tris-[ p-(2'-ethylhexyl-1 , -oxycarbonyl)anilino]-1 ,3,5-triazine, 
la 2-[p-(tertiobutylamido)anilinoH^ 
45 1 ,3,5- 
triazine, 

la 2,4-bis {[4-2-ethyl-hexyloxy)]-2-hydroxy]-phenyl}-6-(4-methoxy-phenyl)-1,3,5- 
triazine ; 

le polym6re de N-(2 et 4)-[(2-oxoborn-3-yliden)methyl] benzyl]-acrylamide, 
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I'acide l^-bis-benzimidazolyl-phenylen-S^'.S^'-tetrasulfonique et ses sels solu- 
bles. 

le 2 J 2'-methyl6ne«bis-[6-(2H-benzotriazol-2-yl)-4-(1 ,1 ^.S-tetramethylbutylJphinol], 
le compost (2,2 , -m6thylene-bis-[6-(2H-benzotriazol-2-yl)^-(methyl)phenol] I 
5 les polyorganosiloxanes § fonction benzalmalonate 

les polyorganosiloxanes a fonction benzotriazole tel que le Drometrizole Trisi- 
loxane. 

Les compositions selon invention peuvent egalement contenir des agents de 
10 bronzage et/ou de brunissage artificiels de la peau (agents autobronzants), tels 
que par exemple de la dihydroxyacetone (DHA). 

Les compositions cosmStiques selon ['invention peuvent encore contenir des 
pigments ou bien encore des nanopigments (taille moyenne des particules pri- 

1 5 maires: g6n6ralement entre 5 nm et 100 nm, de preference entre 10 nm et 50 nm) 
d'oxydes metalliques enrob6s ou non comme par exemple des nanopigments 
d'oxyde de titane (amorphe ou cristallis6 sous forme rutile et/ou anatase), de fer, 
de zinc, de zirconium ou de c6rium qui sont tous des agents photoprotecteurs UV 
bien connus en soi. Des agents d'enrobage classiques sont par ailleurs Talumine 

20 et/ou le stearate d'aluminium. De tels nanopigments d'oxydes metalliques, enro- 
bes ou non enrobes, sont en particulier decrits dans les demandes de brevets 
EP-A-0518772 et EP-A-0518773. 

Les compositions de I'invention peuvent comprendre en outre des adjuvants 
25 cosmetiques classiques notamment choisis parmi les corps gras, les solvants or- 
ganiques, les 6paississants, les adoucissants, les antioxydants, les opacifiants, 
les stabilisants, les emollients, les hydroxyacides, les agents anti-mousse, les 
agents hydratants, les vitamines, les parfums, les conservateurs, les tensioactifs, 
les charges, les s6questrants, les propulseurs, les agents alcalinisants ou acidi- 
30 fiants, les colorants, ou tout autre ingredient habituellement utilise en cosmeti- 
que, en particulier pour la fabrication de compositions antisolaires sous forme 
d'emulsions. 

Les corps gras peuvent etre constitues par une huile ou une cire ou leurs m6lan- 
35 ges, et ils comprennent egalement les acides gras, les alcools gras et les esters 
d'acides gras. Les huiles peuvent etre choisies parmi les huiles animales, vege- 
tans, minerales ou de synthase et notamment parmi I'huile de vaseline, I'huile de 
paraffine, les huiles de silicone, volatiles ou non, les isoparaffines, les poly-ot- 
olefines, les huiles fluor^es et perfluor6es. De meme, les cires peuvent etre choi- 
40 sies parmi les cires animales, fossiles, v6getales, minerales ou de synthese con- 
nues en soi. 

Parmi les solvants organiques, on peut citer les alcools et polyols inferieurs. 

45 Les 6paississants peuvent etre choisis notamment parmi les homopolymeres 
tfacide acrylique reticules, les gommes de guar et celluloses modifiees ou non 
telles que la gomme de guar hydroxypropylee, la methylhydroxyethylcellulose, 
I'hydroxypropylmethyl cellulose ou encore I'hydroxyethylcellulose. 
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Bien entendu, I'homme de Tart veillera a choisir ce ou ces 6ventuels composes 
complementaires et/ou leurs quantites de maniere telle que les proprietes avan- 
tageuses, attaches intrins£quement aux composes s-triazine conformes a 
Tinvention ne soient pas, ou substantiellement pas, alterees par la ou les adjonc- 
5 tions envisages. 

Les compositions de Tinvention peuvent etre prepares selon les techniques bien 
connues de I'homme de Tart, en particulier celles destin6es a la preparation 
d'emulsions de type huile-dans-eau ou eau-dans-huile. 

10 

Cette composition peut se presenter en particulier sous forme d'emulsion, simple 
ou complexe (H/E, E/H, H/E/H ou E/H/E) telle qu'une creme, un lait, un gel ou un 
gel cr£me, de poudre, de batonnet solide et eventuellement etre conditionn6e en 
aerosol et se presenter sous forme de mousse ou de spray. 

15 

Lorsqu'il s'agit d'une emulsion, la phase aqueuse de celle-ci peut comprendre 
une dispersion vesiculate non ionique prepar6e selon des procedes connus 
(Bangham, Standish and Watkins. J. Mol. Biol. 1965, 13, 238, FR2315991 et 
FR2416008). 

20 

La composition cosm6tique de Tinvention peut etre utilisee comme composition 
protectrice de Tepiderme humain ou des cheveux contre les rayons ultraviolets, 
comme composition antisolaire ou comme produit de maquillage. 

25 Lorsque la composition cosmetique selon Tinvention est utilisee pour la protec- 
tion de Tepiderme humain contre les rayons UV, ou comme composition antiso- 
laire, elle peut se presenter sous forme de suspension ou de dispersion dans des 
solvants ou des corps gras, sous forme de dispersion vesiculate non ionique ou 
encore sous forme d'emulsion, de preference de type huile-dans-eau, telle 

30 qu'une creme ou un lait, sous forme de pommade, de gel, de gel creme, de ba- 
tonnet solide, de stick, de mousse aerosol ou de spray. 

Lorsque la composition cosmetique selon Tinvention est utilis6e pour la protec- 
tion des cheveux, elle peut se presenter sous forme de shampooing, de lotion, de 

35 gel, d'emulsion, de dispersion vesiculate non ionique et constituer par exemple 
une composition a rincer, & appliquer avant ou apres shampooing, avant ou 
apr£s coloration ou decoloration, avant, pendant ou apr6s permanente ou defri- 
sage, une lotion ou un gel coiffants ou traitants, une lotion ou un gel pour le 
brushing ou la mise en plis, une composition de permanente ou de defrisage, de 

40 coloration ou decoloration des cheveux. 

Lorsque la composition est utilisee comme produit de maquillage des cils, des 
sourcils ou de la peau, tel que cr6me de traitement de Tepiderme, fond de teint, 
baton de rouge a levres, fard a paupidres, fard a joues, mascara ou ligneur en- 
45 core appele M eye liner", elle peut se presenter sous forme solide ou p&teuse, an- 
hydre ou aqueuse, comme des emulsions huile dans eau ou eau dans huile, des 
dispersions vesiculates non ioniques ou encore des suspensions. 
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A titre indicatif, pour les formulations antisolaires conformes a I'invention qui pre- 
sentent un support de type Emulsion huile-dans-eau, la phase aqueuse (compre- 
nant notamment les filtres hydrophiles) represente g§n6ralement de 50 a 95% en 
poids, de preference de 70 a 90% en poids, par rapport a I'ensemble de la for- 
5 mulation, la phase huileuse (comprenant notamment les filtres lipophiles) de 5 a 
50% en poids, de preference de 10 a 30% en poids, par rapport a I'ensemble de 
la formulation, et le ou les (co)§mulsionnant(s) de 0,5 a 20% en poids, de prefe- 
rence de 2 a 10% en poids, par rapport a Tensemble de la formulation. 

10 La presente invention a 6galement pour objet Tutilisation d'au moins un compost 
de formule (I) pour la fabrication de compositions destinies a proteger des mat6- 
riaux sensibles au rayonnement ultraviolet, en particulier au rayonnement solaire. 

La pr§sente invention a encore pour objet ('utilisation d'au moins un compose de 
15 formule (I) pour la fabrication de compositions cosmetiques pour la protection de 
la peau et/ou des cheveux centre le rayonnement ultraviolet, en particulier le 
rayonnement solaire. 

Ces materiaux photosensibles peuvent etre des materiaux industriels notamment 
20 des verres organiques et/ou min6raux, des matieres plastiques, des textiles. 



Les composes de I'invention peuvent etre appliqu§es en quantite efficace sur la 
surface desdits materiaux synthetiques photosensibles ou bien etre incorpores 
25 directement dans lesdits materiaux synthetiques. 

La presente invention a done egalement pour objet un precede de protection de 
d'un materiau industriel photosensible, contre les effets nefastes des rayonne- 
ments UV, en particulier du rayonnement solaire consistant a incorporer dans le- 
30 dit materiau une quantite efficace d'un compose de formule (I) ou d'une composi- 
tion contenant au moins un compose de formule (I). 

Dans une autre forme de realisation de I'invention, le proc6d6 de protection peut 
consister a appliquer une quantite efficace dudit compose ou de ladite composi- 
35 tion a la surface dudit mat6riau synthetique photosensible. 

La presente invention a 6galement pour objet Tutilisation d*au moins un compost 
de formule (I) pour la fabrication de vernis destines a proteger ces materiaux in- 
dustriels photosensibles en particulier vis a vis du rayonnement ultraviolet, et 
40 plus particulierement du rayonnement solaire. 

La presente invention a done §galement pour objet un proced£ de protection 
d'un materiau industriel contre les effets nefastes des rayonnements UV, en par- 
ticulier du rayonnement solaire consistant a appliquer sur la surface dudit mate- 
45 riau une quantite efficace d'un compose de formule (I) ou d'une composition 
contenant au moins un compose de formule (I). 

Des exemples concrets, mais nullement limitatifs, illustrant I'invention, vont 
maintenant etre donn6s. 



10 
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EXEMPLE 1 : 

Preparation de la N-bisph6nvM-vl-N , -(4-butoxv-ph6nvl)-N ,, -r4-(6-m6thvl- 
5 benzothiazol-2-vn-phenvn-M .3.51-triazine-2,4.6-triamine : 



Premiere 6tape : 

10 A une solution de 4-(6-methyl-benzothiazol-2-yl)-aniline (deriv6 benzo- 
(phenyl)thiazole amine de formule (V)) (0.1 mM) et de diisopropylethylamine 
(0.1 mM) dans 1.1 ml de N-m§thylpyrrolidone a -30°C est ajout6 une solution de 
chlorure de cyanuryle (0.1 mM, 100^1) dans la N-methylpyrrolidone. Le melange 
est laisse revenir a temperature ambiante en 3 heures. 



Deuxidme 6tape : 

A la solution precedemment obtenue est ajoutee une solution de diisopro- 
pylethylamine (0.1 mM, lOOpI) dans la N-methylpyrrolidone et une solution de 4- 
ph6nylaniline (amine R1NH2) (0.1 mM, 1ml). Le melange est chauffe sous agita- 
20 tion a +80°C pendant 3 heures. 

Troisidme 6tape : 

A la solution obtenue d l'6tape 2, une solution de 4-butoxyaniline 
(amine R 2 NH 2 ) (0.1 mM, 1ml) et de diisopropylethylamine (0.1 mM, 100pl) dans la 
25 N-methylpyrrolidone est ajoutee. Le melange est chauffe sous agitation a +130°C 
pendant 3 heures. Le melange est refroidi a temperature ambiante, jete sur 10 ml 
de glace, agite 2 heures puis filtre sur verre fritte. Le solide est repris dans 5 ml 
de methanol, agit6 1 heure puis filtr6 sur verre fritte. 

30 Les spectres de masse sont conformes a la structure attendue 




Me 



15 



- Spectre d'absorption UV (eau/acetonitrile) : X 1max = 301 nm X 2max = 343 nm 



I 
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EXEMPLE 2 : 

Preparation de la N-f4-butoxy-ph6nvl)-N , -r4-(6-m6thvl-benzothiazol-2-vn- 
phenvlVN n -thiazol-2-vl41.3.51-triazine-2.4.6-triamine 




10 On precede dans les m§mes conditions op6ratoires indiquees dans Pexemple 1 
avec les produits de depart suivants : 

Compose amin6 de formule (V) : 4-(6-methyl-benzothiazol-2-yl)-aniline 
Amine R, NH 2 : 2-aminothiazole 
Amine R 2 NH 2 : 4-butoxy-aniline 

15 

Les spectres de masse sont conformes a la structure attendue 



- Spectre d'absorption UV (eau/acetonitrile) : Xi max = 290, 1nm X 2m *>F 341,1nm 
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EXEMPLE 3 : 

Preparation de la N-(4-butoxv-Dhenvn-N'-r4-(4-methoxv-ph6nvn-f2.5-H1-thiazol- 
2- v |i.N"-r4-(6-methvl-benzothia2ol-2-vn-phenvll-ri.3.51triazine-2.4.6-triamine : 

5 



MeO 




On precede dans les memes conditions operatoires indiquees dans I'exemple 1 
avec les produits de depart suivants : 
10 Compose amine de formule (V) : 4-(6-methyl-benzothiazol-2-yl)-aniline 
Amine Ri NH 2 : 4-(4-methoxyphenyl)-2-amino-[2,5-H]-thiazole 
Amine R 2 NH 2 : 4-butoxyaniline 

Les spectres de masse sont conformes a la structure attendue 

15 

- Spectre d'absorption UV (eau/acetonitrile) : 279 nm X, 2max = 343,5 nm 



13 
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EXEMPLE 4 : 

Preparation de la 5-l4-r4-f4-butoxv-phenvlamino)-6-(6-methoxv-benzothiazol-2- 
5 vlamino)41.3.51triazin-2-vl-amino1-ph6nvl)-2-methvl-furan-3-6thoxycarbonvle : 



10 On procede dans les memes conditions operatoires indiquees dans I'exemple 1 
avec les produits de depart suivants : 

Compose amine de formule (V) : 6-methoxy-2-aminobenzothiazole 
Amine Ri NH 2 : 4-(2-methyl 3-ethoxycarbonylfuran)-aniline 
Amine R 2 NH 2 : 4-Butoxyaniline. 

15 

Spectre UV (ethanol) : 

Ximax = 316nm et ei = 26800 cm* 1 mol" 1 1 

a-2 max = 334nm et e 2 = 18000 cm' 1 mol" 1 1 

20 Le spectre RMN 'H obtenu est en accord avec la structure attendue. 




k // OCH 2 CH 3 

N 0-\ 
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EXEMPLE 5 : 

Preparation de la 5^4-f4-(3,5"Dim6thoxv-ph6nvlamino)-6-(6-m6thoxv- 
5 benzothiazol-2-vlaminoH1.3.51triazin-2-ylaminol^^ 
ethoxvcarbonvle : 

Me 



O 




Me 



On precede dans les m£mes conditions operatoires indiqu6es dans I'exemple 1 
10 avec les produits de depart suivants : 

Compose amin§ de formule (V) : 6-methoxy 2-benzothiazolyl-amine 
Amine R } NH 2 : 4-(2-methyl 3-ethoxycarbonylfuran)-aniline. 
Amine R 2 NH 2 : 3,5-Dimethoxyaniline 

15 Les spectres de masse sont conformes a la structure attendue. 
- Spectre ^absorption UV (eau/ac6tonitrile) : Ji max = 333,9 nm 
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EXEMPLES DE FORMULATIONS 



Exemple A 



COMPOSITION (Emulsion HIE) 


%en 
poids 


Melange mono /distearate de glycerol / stearate de polyethy- 
lene glycol (100 OE) 
(ARLACEL 165 FL-ICI) 


2 


Alcool stearylique 
(LANETTE 18 - HENKEL) 


1 


Acide stearique d'huile de palme 
(STEARINE TP - STEARINERIE DUBOIS) 


1.5 


Poly dimethylsiloxane 

(DOW CORNING 200 FLUID - DOW CORNING) 


0.5 


Benzoate d'alcools en C12/C15 
(WITCONOLTN -WITCO) 


5 


Polydimethyl/methylsiloxane oxyethylene oxypropylene en 

Solution a 10 % dans D5 

( DC 5225 C -DOW CORNING ) 


1 


Poly methylphenyl 

( MIRASIL PTM - RHODIA CHIMIE ) 


3 


Triethanolamine 


0.5 


Methylene bis-(tetramethylbutyl hydroxyphenyl benzotriazole) 


2.5 


4-tert butyl 4'-methoxy-dibenzoylmethane 
(Parsol 1789 -HOFFMANN LAROCHE) 


1 


Octocrylene (Uvinul N539-BASF) 


8 


Oxyde de titane 

(TITANIUM DIOXYDE MT-100 TV TAYCA) 


2.5 


Glycerine 


4 


N-bisphenyl-4-yl-N'-(4-butoxy-phenyl)-N"-[4-(6-methyl- 
benzothiazol-2-yl)-phenyl]-[1,3,5]-triazine-2,4,6-triamine 
(selon exemple 1 ) 


8 


Phosphate d'alcool hexadecylique.sel de potassium 
(AMPHISOL K - HOFFMAN LAROCHE) 


1 


Acide polyacrylique 
(SYNTHALENK-3V) 


0.3 


Hydroxypropyl methyl cellulose 
(METHOCEL F4M -DOW CHEMICAL) 


0.1 


Triethanolamine 


qs pH :7 


Conservateurs 


qs 


Eau demineralisee qsp 


100 
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Exemple B 



COMPOSITION (Emulsion E/H) 


%en 
poids 


Poly dimethyl/methylcetyl methylsiloxane oxyethylene 
( ABIL EM 90D - GOLDSCHMIDT ) 


2 


Phenyl trimethylsiloxy trisiloxane 

( DOW CORNING 556 COSMETIC grade fluid - DOW 

CORNING ) 


3 


Benzoate d'alcools en C12/C15 
( WITCONOL TN - WITCO ) 


8 


Methylene bis-(tetramethylbutyl hydroxyphenyl benzotriazole) 


5 


Drometrizole trisiloxane 


2 


5-{4-[4-(3,5-Dimethoxy-phenylamino)-6-(6-methoxy- 
benzothiazol-2-ylamino)-[1,3,5]triazin-2-ylamino]-phenyl}-2- 
methyl-furan-3- ethoxycarbonyle 
(selon exemple 5) 


8 


Oxyde de titane 

( TITANIUM DIOXYDE MT100 TV - TAYCA ) 


3 


Glycerine 


5 


Sulfate de magnesium 


0.7 


Conservateurs 


qs 


Eau demineralisee qsp 


100 g 



17 
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Exemple C 



COMPOSITION (6mulsion H/E) 


% en 
poids 


Benzoate d'alcools en C12/C15 
(WITCONOL TN -WITCO) 


10 


N-(4-butoxy-phenyl)-N'-[4-(4-methoxy-phenyl)-[2,5-H]-thiazol- 
2-yl]-N"-[4-(6-methyl-benzothiazol-2-yl)-phenyl]- 
[1 ,3,5]triazine-2,4,6-triamine 
(salon exemple3) 


8 


Octocrylene (Uvinul N539 vendu par BASF) 


5 


4-tert butyl 4'-methoxy-dibenzoylmethane 
(Parsol 1789 -HOFFMANN LAROCHE) 


2 


Copolymere acide acrylique / acrylate d'alkyle ( C10 :C30 ) 
reticule 

( PEMULEN TR1 - GOODRICH ) 


0.75 


Oxyde de titane 

( TITANIUM DIOXYDE MT100 TV - TAYCA ) 


3 


EDTA 


0.1 


Acide benzene 1,4-di(3-methylidene-10-camphosulfonique) 
(Mexoryl SX-CHIMEX) 


0.5 


Triethanolamine 


qs pH :7 


Glycerine 


5 


Conservateurs 


qs 


Eau demineralisee qsp 


100 g 
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REVENDICATIONS 



1 . Compost de formule (I) suivante : 

5 




(I) 



dans laquelle : 

- le radical R 3 designe un radical alkyle ou alcoxy en Ci-C 4j lineaire ou ramifie, 
10 - les radicaux Ri et R 2 , differents entre eux, designent des radicaux de formule 
(II) ou (III) suivante : 




dans laquelle 

15 - R 4 , Rs, R6, identiques ou differents, designent un atome d'hydrogdne, un radical 
alkyle, alcoxy ou alcoxycarbonyle en C^-Cs lineaire ou ramifte ou bien peuvent 

former ensemble un cycle aromatique ou non-aromatique fusionn6 (tel que par 
exemple phenyle, benzyle, naphtyle) ou un heterocycle a 5 chainons (tel que par 
exemple benzothiazole, thiazole, furane, oxazole, thiadiazole, ) ; 
20 - R 7 , Rs, identiques ou differents, ont les memes significations que les radicaux 
R4, R5 et Re ; 

- n est 0 ou 1 ; 

- X et Y, identiques ou differents d6signe un atome d'oxyg^ne, de souffre, d'azote 
ou de carbone ; sous reserve que et R 2 soient differents du groupe de 

25 structure : 




ou R3 et n ont les mSmes significations indiqu6es ci-dessus. 

30 

2. Compost selon la revendication 1, caracferise par le fait que dans la formule (I) 
les radicaux Ri et R 2l differents, designent le reste d'une des amines suivantes : 



19 
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10 



15 



20 



25 



2-(4-aminophenyl)-6-methyl-benzothiazo!e ; 2-amino-4-(1-naphtyle)thiazole ; 
2-amino-4-(2-naphtyle)thiazole ; 2-amino 4-methoxybenzothiazole ; 2-amino 4- 
tertio-butylthiazole ; 2-amino 6-m§thoxybenzothiazole ; 4-(1,3-oxazoie-5-yl)- 
anilino ; 4-(4-aminoph§nyl)-1 ,2,3-thiadiazole ; 4-(4-methoxy-ph6nyl)-2-amino- 
thiazole ; 4-phenyl-m-anisidine ; 2-amino-5-ethoxycarbonyI-4-ph6nyl-thiazole ; 
6-methoxy 2-amino benzothiazole ; 3,5-dimethoxy-aniline ; 4-(6-methyl- 
benzothiazol-2-yl)-aniline ; 4-phenyIaniline ; 2-aminothiazole ; 4-butoxy- 
aniline ; 4-(4-m6thoxy-phenyl)-2-amino-[2,5-H]-thiazole ;6-methoxy-2- 

aminobenzothiazole; 4-(2-m6thyl 3-ethoxycarbonylfuran)-aniline 

3. Compose selon la revendication 1 ou 2, choisi dans le groupe constitu6 par : 

la N-biphenyW-yl-N'-(4-buto^ 
phenyl]-[1 ASltriazine^AS-triamine ; 

- la N-(4-butoxy-phenyl)-N f -[4^ 
[I.S.Sjtriazine^^.e-triamine ; 

- la N-(4-butoxy-phenyl)-NM4-(4-m^ 
(e-methyl-benzothiazol^-ylJ-phenyll^l.S.^triazine^^.e-triamine ; 

la 5-{4-[4-(4-butoxy-phenylamino)-6-(6-methoxy-benzothiazol-2-ylamino)- 
[1 l 3,5]triazin-2-ylamino]-pheriyl}-2-methyl-furan-3--ethoxycarbonyle ; 

- la S^-^^S.S-dimethoxy-ph^nylaminoJ-S-Ce-methoxy-benzothiazol^-ylamino)- 
[I.S.Sltriazin^-ylaminol-ph^nylJ^-m^thyl-furan-S-ethoxycarbonyle. 

4. Procede de preparation d'un compost de formule (I) tel que defini a Tune 
quelconque des revendications 1 a 3, caracterise par le fait qu'il consiste 

(a) dans une premiere etape a faire r6agir un compost de formule (IV) suivante : 



Z 

IM^N { | V) 

30 dans laquelle Z est un halog&ne avec un derive amine de benzothiazole ou un 
derive amine de phenylbenzothiazole de formule (V) suivante : 




(V) 



35 ou R 3 et n ont les m£mes significations indiquees ci-dessus ; 

(b) dans une deuxteme etape £ faire r£agir le compose resultant de Tetape (a) 
avec une amine R1NH2 ou R1 a les mfemes significations indiquees ci-dessus ; 

(c) dans une troisteme etape d faire r6agir le compose resultant de Tetape (b) 
avec une amine R 2 NH 2 ou R 2 a les m§mes significations indiquees ci-dessus. 



20 

i 
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5. Composition destin6e a proteger une matiere sensible au rayonnement 
ultraviolet, en particulier au rayonnement solaire, caracterisee par le fait qu'elle 
comprend une quantite efficace d'au moins un compose defini a I'une quelconque 

5 des re vendi cations 1 a 4. 

6. Composition cosmetique photoprotectrice de la peau et/ou les cheveux , 
caracterisee par le fait qu'elle comprend dans un support cosmetiquement 
acceptable une quantite efficace d'au moins un compose de formule (l) defini a 

10 Tune quelconque des revendications 1 a 4. 

7. Composition selon la revendication 6, caracterisee par le fait qu'elle contient de 
0,1 a 20 % en poids, par rapport au poids total de la composition, de compose de 
formule (I). 

8. Composition selon I'une quelconque des revendications 5 a 7, caracterisee 
par le fait que ledit support cosmetiquement acceptable se presente sous la forme 
d'une emulsion de type huile-dans-eau. 

20 9. Composition selon I'une quelconque des revendications 5 3 8, caracterisee 
par le fait qu'elle comprend en outre un ou plusieurs filtres complementaires actifs 
dans I'UV-A et/ou UV-B, hydrophiles ou lipophiles, differents desdits premier et 
deuxieme filtres. 

25 10. Composition selon la revendication 9, caracterisee par le fait que lesdits filtres 
complementaires sont choisis parmi les derives cinnamiques ; les derives de 
dibenzoylmethane ; les derives salicyliques, les derives du camphre ; les derives 
de triazine autres que ceux definis dans I'une quelconque des revendication 1 3 4 
; les derives de la benzoph6none ; les derives de (3,p'-diphenylacrylate ; les 

30 derives de benzimidazole ; les d6riv6s bis-benzoazolyle ; les derives de bis- 
hydroxyphenolbenzotriazole ; les derives de I'acide p-aminobenzoTque ; les 
polymeres hydrocarbones filtres et les silicones filtres . 

11. Composition selon I'une quelconque des revendications 1 a 10, caracterisee 
35 par le fait qu'elle comprend en outre, 3 titre d'agents photoprotecteurs UV 

complementaires, des pigments ou des nanopigments d'oxydes metalliques, 
enrobes ou non. 

12. Composition selon la revendication 11, caracterisee par le fait que lesdits 
40 pigments ou nanopigments sont choisis parmi les oxydes de titane, de zinc, de 

fer, de zirconium, de cerium et leurs melanges, enrobes ou non. 

13. Composition selon Tune quelconque des revendications 5 a 12, caracterisee 
par le fait qu'elle comprend en outre au moins un agent de bronzage et/ou de 

45 brunissage artificiel de la peau. 

14. Composition selon I'une quelconque des revendications 1 a 13, 
caracterisee par le fait qu'elle comprend en outre au moins un adjuvant choisi 
parmi les corps gras, les solvants organiques, les epaississants, les adoucissants, 

50 les antioxydants, les opacifiants, les stabilisants, les emollients, les 
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hyclroxyacides, les agents anti-mousse, les agents hydratants, les vitamines, les 
parfums, les conservateurs, les tensioactifs, les charges, les s^questrants, les 
propulseurs, les agents alcalinisants ou acidifiants, les colorants. 

5 15. Composition selon Tune quelconque des revendications 5 a 14, caracterisee 
par le fait qu'il s'agit d'une composition protectrice de l'6piderme humain ou d'une 
composition antisolaire et qu'elle se pr6sente sous forme d'une dispersion 
vesiculate non ionique, d'une Emulsion, en particulier d'une emulsion de type 
huile-dans-eau, d'une crdme, d'un lait, d'un gel, d'un gel cr6me, d'une 

10 suspension, d'une dispersion, d'un batonnet solide, d'une mousse ou d'un spray. 

16. Composition selon Tune quelconque des revendications 5 a 14, caracteris6e 
par le fait qu'il s'agit d'une composition de maquillage des cils, des sourcils ou de 
la peau et qu'elle se pr6sente sous forme solide ou pateuse, anhydre ou aqueuse, 

15 d'une emulsion, d'une suspension ou d'une dispersion. 

17. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 14, caracterisSe 
par le fait qu'il s'agit d'une composition destinee d la protection des cheveux 
contre les rayons ultraviolets et qu'elle se prSsente sous la forme d'un 

20 shampooing, d'une lotion, d'un gel, d'une emulsion, d'une dispersion v6siculaire 
non ionique. 

18. Utilisation d'au moins un compost de formule (I) tel que defini dans Tune 
quelconque 1 & 4 pour la fabrication de compositions destinees a la protection 

25 d'un materiau sensible au rayonnement ultraviolet, en particulier au rayonnement 
solaire. 

19. Utilisation d'au moins un compost de formule (I) pour la fabrication de 
compositions destinies d proteger des materiaux industriels sensibles au 

30 rayonnement ultraviolet, en particulier au rayonnement solaire. 

20. Utilisation selon la revendication 18 ou 19 ou les materiaux industriels 
photosensibles sont des verres organiques et/ou min6raux, des matieres 
plastiques, des textiles. 

35 

21. Utilisation selon la revendication 19 ou les compositions destin6es £ proteger 
les materiaux industriels photosensibles sont des vemis. 

22. Utilisation d'au moins un compose de formule (I) tel que ctefini dans Tune 
40 quelconque 1 £ 4 pour la fabrication de compositions cosm§tiques pour la 

protection de la peau et/ou des cheveux contre le rayonnement ultraviolet, en 
particulier le rayonnement solaire. 

22. Procede de protection d'un materiau industriel photosensible, contre les 
45 effets n6fastes des rayonnements UV, en particulier du rayonnement solaire 
consistant a incorporer dans ledit materiau une quantity efficace d'un compose de 
formule (I) tel que defini dans les revendications pr6c6dentes ou d'une 
composition contenant au moins un compose de formule (I) tel que defini dans les 
revendications pr6c6dentes. 

50 
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23. Procede de protection d'un materiau industriel photosensible, contre les 
effets nefastes des rayonnements UV, en particulier du rayonnement solaire 
consistant a appliquer sur la surface dudit materiau une quantity efficace d'un 
compose de formule (I) tel que defini dans les revendications pr6c6dentes ou 
d'une composition contenant au moins un compose de formule (I) tel que defini 
dans les revendications prec6dentes. 
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